

















































































































































































































































































































































































































































付着係数 物質依存性大 1 1
アニール 不要 必要 不要
質量単色性 低い 高い 高い
（蒸気圧の差のみ）
高融点蒸発源 困難 可能 可能
分子状蒸発源 汚染大 問題なし 問題なし
汚染 全表面 局所 局所的
高濃度ドープ 困難 可能 容易
合金・混晶化 可能 困難 容易
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図6　GaAsに100eVのC＋を成長中にドーピングした時
　　　のC＋ビーム電流とキャリア濃度の関係
を，3keV～30keVの加速（高エネルギーモード）には高エ
ネルギー用の電源（0～30kV）を用いている。
2．6　エネルギー分布
　イオン源より引き出されたイオンのエネルギーは，すべ
て同一のエネルギー値をとるとは限らず，通常は引き出し
エネルギーの近傍であるエネルギー幅を持っている。この
エネルギー幅は基本的にはイオンの生成方法，すなわちイ
オン源の種類に大きく依存している。この値が大きい場合
には，イオンビームの集束，偏向，分析時においてその性
能の低下をもたらすため，できるだけ小さな値であること
が望ましい。特に，低エネルギーイオンビームを用いたプ
ロセスの場合においては，イオン種とターゲット材料の組
み合わせにより数10eVのエネルギーの違いが成膜プロセ
スに大きな影響を与える場合があるため，実験に用いる装
置に対して装置固有のエネルギー幅を評価しておくことが
必要である。
　エネルギー幅の測定時には専用のテストチェンバーを用
い，イオン源部のバイアス電圧を変化させながらターゲッ
ト部分に設置したファラデーカップでイオン電流のモニタ
を行った。この測定による結果を図5に示す。エネルギーの
幅はイオン源部のアーク電圧に依存しているが，通常の運
転で用いる100Vアーク電圧の場合，約20Vのエネルギー
幅を持っていると見積もることができる。本装置で使用し
ているFreeman型イオン源は「低電圧アーク放電型イオ
ン源」に分類できるが，このタイプの標準的なエネルギー
幅はおよそ数eVから数10eVであるので，本装置のエネル
ギー幅はこの範囲内に収まっている。この測定から，本装
置によるエネルギー依存等の実験では，エネルギー幅を変
化させる場合に20eV以上の間隔でパラメータの設定を行
う必要がある。
2．7　ドーピング特性
　CIBMBE装置によるイオンビームドーピング法では，
照射する不純物イオンのビーム電流密度を変化させること
により薄膜中の不純物濃度を変えることができる。また，
不純物イオンの照射は，母体材料の結晶成長と同時に行わ
れるため，母体材料の成長速度を変えることで不純物濃度
をコントロールすることもできる。これらCIBMBE法に
おいてドーピング濃度を変化させるパラメータは，イオン
の加速エネルギーが一定に保たれた状態では以下の2つを
考えることができる。
　（1）導入する不純物イオンのビーム電流密度
　（2）母体材料の成長速度
　図6は本研究で行った100eV　C＋のGaAsへのイオンビー
ムドーピングにおけるC＋ビーム電流密度とC導入による
正孔キャリア濃度の関係を3つのGaAs成長温度に対し
て示したものである。GaAsの成長温度は1μm／hと0．5
μm／hで行っている。C＋のビーム電流は基板位置に設置し
てあるファラデーカップで測定したものであり，キャリア
濃度はVan　der　Pauw法を用いたホール効果法により求
められたものである。この図では，主に上記の2つのパラ
メータのうち（1）を変化させているが，100pA／cm2～100nA／
㎝2（Cの濃度範囲：5x10iscm’3　一一　lxlO19cm－3）の範囲では
イオン電流密度を変化させることによりかなり制御性良く
ドーピングが行われている。電流値が45pA／cm2の試料に
ついてはドーピングがうまくコントロールされていない
が，これはイオンの電流値が数10pAと非常に小さく，測定
システムの精度も含め，本イオン加速部によるコントロー
ルの限界と考えられる。
（23）
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　本装置においてドーピング濃度を増加させる方法として
は，先に述べたパラメータ（2）、すなわちGaAsの成長速度
を変化させることでもコントロールすることができる。こ
のためイオン電流の最大値が制限されている場合には成長
速度を遅くすることで局部濃度を高めることができる。図
6に■印で示されたデータは，GaAsの成長速度が0．5μm／h
の時の試料に対するもので，通常の成長速度1μm／hに比べ
半分の成長速度となっている。したがって，イオンビーム
電流値が一定でも成長速度を0．5μm／hとすることで実質
的に2倍のイオンビーム電流が得られたのと同じドーピン
グ効果が期待できる。図6ではC＋イオンビーム電流密度の
関数として表示しているので，0．5μm／hの成長によるデー
タについてはビーム電流密度を2倍に換算してプロットし
ている。
　CIBMBE法によるイオンビームドーピングでは，不純
物の導入がイオン電流のコントロールにより非常に制御性
良く行われ，極低エネルギーイオンビームを用いた場合で
もデバイス製作に必要な不純物濃度を十分に得ることがで
きる。また，イオンの加速エネルギー，電流密度，母体材
料の成長速度を変えることでドーピング濃度領域をはるか
に越えた合金形成領域での薄膜形成の可能なことが明らか
になった。
3．ClBMBE法によるCドープGaAsの試料製作と評価
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図7　CIBMBEにより550℃の基板温度で成長された超
　　　高純度GaAsの2KにおけるPLスペクトル
3．1超高純度アンドープGaAsの成長
　図7は本研究で用いたCIBMBE装置によって550℃の基
板温度で成長された超高純度GaAsの2KにおけるPLス
ペクトルである。最も強い発光は自由励起子発光（F．E．n－
1）で，その長波長側に中性アクセプタに束縛された励起子
発光（A°，X）が観測されている。　CIBMBEではAs源とし
てAs、を用いているため821～830nmにDIBE発光が観測
されている。830nmにはCアクセプタと伝導帯との間の遷
移による発光（e，CA、）のピークが見られるが，その発光強度
は非常に小さく，GaAs中に含まれる残留Cアクセプタが
非常に微量であることを示している。本研究ではGaAsに
対してCのドーピングを系統的に行い，低エネルギーイオ
ンビームの形でCを導入した時のドーピング特性とGaAs
中での振る舞いを詳しく調べることを目的としているた
め，図7に示されるような残留Cの非常に少ない基板を用
いることは残留Cによる影響を極力減らし，その上でドー
ピングしたCの振る舞いを抽出して調べることができる
ため非常に重要であり，かつ必須の条件である。
　さらに注目すべき点は，CIBMBEで成長したアンドー
プGaAsでは，残留ドナーに寄与した発光（D°，X），（D÷，
X），（D，A）がほとんど観測されていないという点である。
これは成長室内に残留しているガスや内壁に付着したドナ
ー元素源のうち，背景雰囲気からの不純物の混入，あるい
は通常の結晶成長で高温となる部分からのアウトガスによ
るドナー原子の成長薄膜への混入は，ほとんど無視できる
ほど微量であることを示している。アクセプタ不純物の導
入では，基板中に残留している微量のドナー不純物により，
アクセプタ不純物に特有な発光が完全に消滅させられてし
まうというSOC（Selective　Optical　Compensation）効果が
起こり㈹，その結果，導入したアクセプタ不純物の詳細な
振る舞いが観測できなくなってしまう可能性がある。した
がって，本研究におけるGaAsへのCのドーピングでは，
残留ドナー不純物濃度が極めて低い基板を成長できる成膜
環境でCのドーピングを行うことができ，低エネルギーイ
オンビームによるCのドーピング効果，イオン照射に伴う
損傷の導入と活性化への影響等を調べる上で，非常に理想
的な状態のもとで実験を行うことができる。
3．2GaAs：Cの製作
　CIBMBEを用いたGaAs：Cの製作では，数多くある成
（24）
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長パラメータのうち，デバイス製作に応用する際に必要と
なるドーピング特性や，薄膜形成に重要とされるパラメー
タを選び，主に次に示す3つの実験を行った。
　（1）C＋濃度依存性
　　　（イオンビーム電流を変化させたドーピング実験）
　（2）成長温度依存性
　　　（イオンビームドーピング時に成長基板温度を変化
　　　させた実験）
　（3）C＋エネルギー依存性
　　　（照射するC＋イオンのエネルギーを変化させたドー
　　　ピング実験）
3．2．1　GaAs：Cの濃度依存性・成長温度依存性
　まずはじめに「C＋濃度依存性」と「成長温度依存性」に
ついて述べる。CIBMBE法では低エネルギーのイオンビ
ームを用いて不純物のドーピングが行われる。Cの濃度は
2－7節で示したようにC＋のビーム電流値をコントP一ル
することで変化させることができる。不純物をイオンビー
ムの形で供給する場合には，中性の分子線を用いた基板表
面での物理的・化学的吸着反応の他にイオンの運んでくる
運動エネルギーとイオン自身が持つ内部ポテンシャルエネ
ルギー（ここではCが電離する際に電離電圧から得たエネ
ルギー）があり，成膜時における基板表面およびサブサーフ
ェス領域ではかなり複雑化した成膜プロセスとなることが
予想される。実際，同じ不純物種をドーピングする際でも
ドーピング手法により，そのドーピング特性や活性化には
大きな違いが見られ不純物導入の際のプロセスがかなりそ
の後の膜の特性を左右すると考えられる。こうした点から，
CIBMBEにおいても不純物の導入を系統的に行い，　CIB－
MBE法のドーピングに対する特性を押さえておく必要が
ある。ここではCのドーピング濃度を変化させることで，
低エネルギーイオンビームプロセスと密接な関係を有する
と考えられるドーピング特性について調べていく。また，
成長薄膜の質や不純物のドーピング特性に関し重要な成長
パラメータである基板温度も同時に変化させてGaAs：Cを
作製した。
A．電気測定結果
　作製した試料に対する室温でのホール移動度とキャリア
濃度（INA－NDI）の関係を図8に示す。500，550，590℃の各
成長温度に対してのデータのプロットと、比較のために
CIBMBE装置のMBE部分を用いてBeをドープした
GaAsの測定結果を示してある。　Beは，先に述べたように
現在のGaAsデバイス製作行程において標準的に用いら
れているP型の不純物であり，固体ソースMBEでは，　Be
（????????????????」」??﹈」??
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CIBMBE法により作製したGaAs：Cにおける正
孔ホール（Hall）移動と正孔キャリア濃度との関係
が適当な蒸発セル温度で蒸気圧をコントロールしやすい点
に加え，かなり高い活性化率を得ることができるという特
長を有している。固体ソースMBEでBeを蒸発セルから
ドーピングした場合にはイオンの照射時に生じるような結
晶欠陥等の導入がないため良い結晶性を持った膜を成長す
ることができる。このため100eVC＋イオン照射による成長
結晶へのダメージの導入が大きい場合にはホール移動度の
値にも影響し，GaAs：BeとGaAs：Cを比較することである
程度ダメージの大きさを評価することが可能であると考え
られる。
　図8においてCをドープしたGaAsは，どの成長基板温
度においてもほぼGaAs：Be（17）と同じ曲線上に分布してお
り，ホール移動度で見るかぎり成長基板温度の違いによる
大きな変化は認められなかった。図中実線で示されている
値はBrooks－Herringの式（18）による室温での理論値であ
りGaAs：BeとGaAs：Cは両者ともこの理論曲線に良い一
致を示している。高エネルギーでのイオン注入，MOCVD
による成長，MBEでの低温成長において成長結晶に多量
の欠陥が残留している場合にはホール移動度が大きく落ち
込み，結晶性が良くないことによるキャリア散乱の増加が
確認できるが（19・2°），100eVC＋によるイオンビームドーピン
グではそうした傾向は見られていない。図8に示された結果
からはむしろ，GaAs：Cの結晶性は良く，100eV　C＋照射に
よって導入される損傷すなわち結晶欠陥の量は，ホール移
動度に影響を与える程大きくないか，あるいは，イオン照
射直後の損傷はある程度存在していたが，成長時の基板温
度によるin－growthアニーリングプロセスで十分に除去
されたと推測することができる。しかしながらこれは単な
るスペキュレーションであるのでこうした点をさらに詳し
く調べるために光学的な手法による評価を行った。
（25）
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B．低温フォトルミネッセンス測定結果
　図9に基板温度550℃でC＋をドーピングした試料に対す
る2KにおけるPLスペクトルを示す。　C＋のエネルギーは
主に100eVを用い，高濃度領域用には，高いC＋ビームの電
流密度が得られる170eVを用いている。また，各試料に対
するlNA－NDIは上述の電気測定により評価したものであ
る。
　C＋を照射した試料では1NA－NDIの増加に伴いそのスペ
クトルの大きな変化が観測されている。アンドープ（UD）
GaAsでは強く発光していたF．E．が，　Cの導入に伴い小さ
く減衰し，逆にCアクセプタに関連した（AO，X）や’g’，（e，
CAS）といった発光がかなり強く観測されるようになる。
i　NA－N．1が～1016cm－3になるとF．E．はほとんど消失し，’
g’がさらに強くなる。’g’はアクセプタ不純物とNによって
構成される複合体に束縛された励起子の発光と考えられて
おり（21＞，現在までのところGaAsやInPにBe，Mg，Zn，
Cd，Ge，Cなどのアクセプタ不純物を導入した際に幅広く
観測されている。さらに｝NA－NDIが増加すると’g’が消え
て代わりに［g－g］が観測されるようになる（22－26）。［g－g］
はアクセプタ不純物によって構成されるアクセプターアク
セプタ・ペアの作る準位へ伝導帯から電子が遷移する際の
＝．?）????????????????????????
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図9　CIBMBE法により550℃の基板温度でC＋をドーピ
　　　ングしたGaAs試料に対する2KにおけるPLスペ
　　　クトル
発光で，アクセプターアクセプタ・ペアの間の距離に依存
して束縛エネルギーが変化するためlNA－ND1の増加とと
もに低エネルギー側ヘシフトする傾向を示す（27）。’g’や［g－
g］の観測は低エネルギーイオンビームの形で供給されたC
がGaAs中でAsサイトに置換されアクセプタとなり，な
おかつ光学的に活性化していることを示している。図9に示
す一連の試料は550℃の基板温度で成長され，その後アニー
ル等の熱処理は行われていないためAs－grownの状態で
ある。通常GaAsへのドーピングで用いられている高エネ
ルギーイオン注入法では，導入した不純物を活性化させる
ために800℃以上の熱処理が不可欠であるが（28），CIBMBE
法によるCドーピングでは，PLスペクトルを見る限り，導
入されたCは550℃の基板温度でもアクセプタとして光学
的に十分活性化しており，Cのin－growthかつin－situ
の活性化が達成されている。こうした不純物ドーピングの
低温プロセス化はデバイス製作の際の重要なファクターで
あり，従来型のドーピング手法と比べてCIBMBE法によ
るドーピングの優れている点である。
　iNA－NDIが～1017cm－3になると，［g－g］は微かにのこ
る程度となり，［g－g］より低エネルギー側で，（e，CA，）よ
りわずかに高エネルギー側にブロードな発光［g－g］βが現
れる。［g－g］βはINA－NDIの増加とともに大きく低エネル
ギー側ヘシフトする特徴があり（17），アクセプタ不純物をド
ープしたGaAsではINA－NDIが～3x1017cm－3の濃度領域
で観測されている。［g－g］βの発光機構に関しては，アク
セプターアクセプタ・ペアに束縛された正孔の1s基底状態
と電子の再結合過程による発光であるというモデルが提唱
されており，このモデルを用いることで，［g－g］β発光の
ピークのシフト量とアクセプタ濃度の関係を定量的に説明
することができる（17）。高エネルギー（400keV）C＋によるイ
オン注入の場合，［g－g］βが観測されたほぼ同じ波長領域
に似たような発光が観測されるものの，1　NA－N．1に依存し
た低エネルギー側へのシフトは示さず，INA－NDIの増加に
伴い［g－g］βとは異なるピークの変化を示す。この違いは，
イオン注入時の照射損傷がアニールで除去できず基板中に
残留していて，それらによる欠陥が［g－g］β発光の基とな
る再結合過程を抑制するために生じると考えられてい
る（29）。したがって，CIBMBE法による低エネルギーC＋の
ドーピングでは，イオン照射に伴って生成され，その後も
結晶中に残留する欠陥は，高エネルギーイオン注入法の場
合に比べ非常に小さいと考えられる。
　以上のことから，CIBMBE法によるGaAs：Cは結晶性
がかなり良く，成膜時に導入された欠陥の量は少ないと考
えられる。このことは，100eV（一部170eV）のC＋イオンの
照射によって生じる結晶欠陥が少ないか，あるいはイオン
（26）
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照射で導入された欠陥が成長基板温度によるin－growth
アニール効果で除去されたとも考えられる。こうした点も
含み，次に成長基板温度を500℃に下げ，より低温でのイオ
ンビームドーピングを試みた。
　図10に500℃の基板温度で成長した試料に対する2Kに
おけるPLスペクトルを示す。この結果を見る限り，’g’や
［g－g］，［g－g］β等も図9に示した550℃成長の場合とほぼ
同じINA－ND膿度領域に現れておりPLスペクトル上に
おいて特に大きな違いは観測されていないが，’g’，［g－g］，
［g－g］βについては，550℃成長の場合と比べてその発光
強度がわずかに減少している。しかしながら，500℃成長の
場合もドーピングされたCは光学的に非常に良く活性化
しており，成長基板温度が下がったことによる膜質の著し
い低下は観測されていない。この結果は，CIBMBE法によ
るドーピングが800℃以上のアニールを必要とする高エネ
ルギーイオン注入法に比べ500℃という非常に低い基板温
度において可能であることを示している。
　550℃と500℃におけるCのドーピング特性の結果から，
同じC＋ビーム電流を用いても成長基板温度を変化させる
ことでCの取り込まれ方とその後の活性化に違いが出て
くることが示唆されたので，次に成長温度を上げて590℃に
おける一連の濃度依存性を調べた。その試料に対する2K
?．
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図10　500℃の基板温度で成長したCIBMBE　GaAs：Cの
　　　2KにおけるPLスペクトル
におけるPLスペクトルを図11に示す。基本的には550℃と
500℃で得られたPLスペクトルと同様の傾向を示したも
のであるが，予想した通り，基板温度が高い分，同じ電流
密度のC＋を照射した場合でも500℃，550℃に比べ発光強度
の増加やピークのシフト等が見られ，その光学的な活性化
に差が認められた。その様子の一部を図12に示す。ここで
示されている3つのスペクトルは，同一のC＋ビーム電流
1．5nA／cm2を用い，500，550，590℃の各基板温度で成長した
ものである。PL測定に関しては，それぞれの発光強度を比
較することができるように励起強度等その他の測定条件を
一定にして行われている。この図で特に注目する点は成長
基板温度の増加とともに［g－g］の発光強度が増加してい
る点である。このことは，同一のC＋ビーム電流値を用いた
場合，Cの活性化の割合は成長基板温度に依存しており，基
板温度が上がるにつれCの活性化も増加することを示し
ている。［g－g］が観測される濃度領域では，［g－g］の発
光強度の変化がlNA－N，1の変化を反映していることは先
にのべたが，図中に示されている各成長基板温度における
lNA－NDI値を見れば解るように，成長基板温度の増加とと
もVcIN、－N、1も増加している。しかし，IN、－N．1の変化量
がさほど大きくないため［g－g］特有の1NA－NDl増加に伴
う低エネルギー側へのピークシフトは観測されていない。
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図11590℃の基板温度で成長したCIBMBE　GaAs：Cの
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図12C＋ビーム電流を一定（1．5nA／cm・）にして
　　　500，550，590℃の各基板温度で成長したCIBMBE
　　　GaAs：Cの2KにおけるPLスペクトル
　照射されたC＋ビーム電流値が同じであること，すなわち
成長薄膜に取り込まれたCの量が同じであるということ
を考えると，590℃における光学的・電気的な活性化量と比
べて少ない値を示している500℃や550℃の場合，導入され
たCはAsサイトには置換せず格子間原子として存在して
いるものと考えられる。しかし，このようなスペキュレー
ションを裏付けるためには多方面からの測定が不可欠であ
る。こうした点も含み，次にラマン散乱測定を行った。
C．ラマン散乱測定結果
　図13，14にCIBMBE法によりそれぞれ550℃，500℃の基
板温度で成長したGaAs：Cのラマン散乱測定結果をUD－
GaAs結果とあわせて示す。ここに示した試料については
すべて100eVC＋を用いてドーピングされている。図中291
cm』1の波数に観測されている単一のピークはGaAsの縦
モード光学（Longitudinal　Optical：LO）フォノンであり，
閃亜鉛鉱型構造をとる半導体材料の（100）面に対して後方
散乱配置で測定を行った場合に観測されるスペクトルであ
る。この配置においては横モード光学（Transverse　Optical
TO）フォノンは禁制モードとなり，結晶性が良い場合に
は観測することはできない。
　CIBMBEで作製されたGaAs；Cでは，　LOフォノンによ
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るピークが最も強く観測されている。優勢なLOフォノン
がすべての1　NA－N，1で観測されているということから，
CIBMBEによりC＋をドーピングした試料ではas－
grownの状態でも十分良い結晶性のものが得られている
ということを示している。図13においてLOフォノンは
INA－NDIの増加にともない高波数側へとシフトし，　l　NA－
NDIが2．15x1017cm－3を越えるあたりから非対称に高波数
側へとピークの幅が広がっていく。図14に示した成長基板
温度500℃の場合もINA－N【）1の増加とともにLOフォノン
ピークは高波数側へとシフトし，INA－NDI～6．37x1017
CM’3程度から550℃の時と同様にLOフォノンの高波数側
へのブロードニングが観察される。そして，500℃と550℃
成長の両方の場合に共通して，INA－NDIの増加に伴うLO
フォノンの強度の減少が観測されている。母体材料に不純
物を導入する際には，両者の組み合わせによってその程度
に差はあるものの，結晶中にはドーピングに伴う格子歪み
が生じる。例えば，GaAsにGaやAsと比べて原子半径の
小さいC等をドーピングする場合，また逆に原子半径の大
きなHg等をドーピングする場合などである。このほかに
も，導入された不純物原子が格子問原子として取り込まれ
た場合にも局所的な格子歪みが発生すると考えられる。こ
のような点から，CIBMBE　GaAs：Cで観測されているLO
フォノンのピークシフトやその強度の減少は，導入された
Cの濃度増加に伴って生じる格子歪みや高濃度ドーピング
による結晶の対称性の破壊，あるいはイオンビーム照射に
よる膜質への何らかの影響が反映されていると思われる。
　ラマン散乱測定では，イオン注入法により作製された試
料に対する損傷回復過程の観察といった応用の他に，フォ
ノン振動数の変化を調べることにより，比較的簡単に格子
歪みの状態を評価することが可能であるため（3°），本実験に
おいてもCIBMBEによるGaAs：Cの格子歪みの解析に応
用している。
　図15は成長基板温度500℃と550℃のCIBMBE　GaAs：C
に対し，LOフォノンのピーク位置をUD－GaAsでの値を
基準にしてlNA－N．1の関数として示したものである。　LO
フォノンのピーク値はlNA－NDIの増加とともに高波数側
にシフトしている様子がよくわかる。この傾向は500℃と
550℃の両方の場合について観測されているが，500℃の場
合には～1017cm－3以上のINA－NDIにおいて同じ1　NA－N．1
で比較すると550℃の場合よりピークシフトの量が若干大
きく観測されており，成長基板温度の低いことによる膜質
の違いが現れている可能性もある。作製された試料中で，
界面に平行な方向へ二軸性の一様な歪みが働いていると仮
定すると，それにより引き起こされる界面に垂直な方向の
LOフォノンの振動数の変化量すなわちピークシフト量
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図15　ラマン散乱測定におけるLOフォノンのピークシフ
　　　トとINA－N．1の関係
△ωと格子歪みとの関係は次のように表すことができ
る（31－33）。
△ω・
m母・x，〔轟〕］・ε
≡α・ε
　ただし，ここでのLOフォノンは後方散乱配置で観測さ
れる［100］方向の波数ベクトルを持つものである。また，
ωoは結晶中に歪みがない場合のLOフォノンの波数，　S11，
S、2は弾性コンプライアンス，Pとqは歪みによって生じる
格子振動の力定数の変化率である。△ωとεは比例関係に
あり，比例定数αは全ての閃亜鉛鉱型・ダイヤモンド型半
導体に対して負の値をとり，GaAsの場合にはα～－3．8
x102cm－1であることが知られている（32）。比例定数の符号が
マイナスであるので，引っ張り歪み（ε＞0）の場合，フォノ
ンの振動数は低波数側ヘシフトし，圧縮歪み（ε〈0）の場合
フォノンの振動数は高波数側ヘシフトする。また，αの値
からGaAsの場合1％の格子歪みによる振動数変化量は
3．8cm－1である。このような観点からCIBMBE　GaAs：Cの
ラマン散乱スペクトルにおけるLOフォノンの変化を見て
みると，INA－NDIの増加に伴いLOフォノンのピークが高
波数側ヘシフトしていることから膜中には圧縮性の歪みが
働いていると考えられる㈹。この現象はいわゆるハードニ
ング効果としてとらえることができ，CIBMBEによるC
ドーピングが非常に良い結晶性の下でおこなわれ，イオン
ビーム照射に伴う結晶への欠陥導入は非常に少ないと考え
ることができる（33・34）。高い1NA－N，1で観測されている高波
（29）
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数側へのテイルは，試料中のわずかの局所的な不均一さを
反映して高波数側ヘシフトしたフォノンスペクトルが重畳
したものと考えられるが，このテイルに関してはいまだ明
らかでない部分もある。400keVのC＋を用いたGaAsへの
イオン注入では，高エネルギーのイオン入射により結合が
破壊され，結晶構造の不規則性が生じてしまい，この場合，
ラマン散乱測定ではLOフォノン振動数の低波数側へのシ
フトや低波数側へのテイル，また禁制フォノンモード
（TO）が観測される。これは主にソフトニング効果による
ものでGaAs母体結晶はイオン注入により大きく破壊さ
れ，高温でのアニール後も結晶に導入された多数の欠陥が
残留している㈹。こうした点を比較することでCIBMBE
GaAs：Cの結晶性の良さ，言い換えると，低エネルギーイオ
ンビームドーピングで導入される照射損傷欠陥は極めて小
さく，ラマン散乱測定で見る限りほとんどダメージフリー
な成膜プロセスが達成できていることが明かとなった。
3．2．2　エネルギー依存性
　薄膜形成中にイオンビームを照射すると，入射イオンと
基板表面との相互作用によって成長薄膜の形態を制御する
ことができるようになる。入射イオンと基板表面との相互
作用が大別して
　①堆積or表面近傍への極浅い注入（≦1keV）
　②スパッタリング（1keV～10keV）
　③イオン注入（≧10keV）
に分類できる。実際の薄膜形成におけるイオンビームの役
割，特に低エネルギーイオンビームを照射した場合の成長
形態への影響には，次のようなものが考えられる。
　（1）基板に付着した原子のマイグレーション助長効果
　（2）基板上に付着している原子の脱離効果
　（3）入射イオンの吸着効果，脱離効果
　（4）核形成の助長効果
　（5）基板表面における化学反応の助長効果
　⑥　基板表面原子のスパッタ効果
　低エネルギーイオンビームを用いた成膜プロセスでは，
こうした素過程を薄膜形成の際に利用することで様々な材
料設計が可能となるが，これら素過程による薄膜への効果
は，主に照射するイオンビームのエネルギーや電流値によ
り大きく変化する。したがって，低エネルギーイオンビー
ムを用いたイオンビームドーピング法においても，照射イ
オンのエネルギーを変化させた場合のドーピング特性・成
長薄膜の特性等を詳しく調べていく必要がある。
A．低温フォトルミネッセンス測定結果・電気測定結果
　図16にC＋のエネルギーを30eVから1000eVまで変化さ
せて作製したGaAs；Cに対する2KにおけるPLスペクト
ルを示す。この図の中で観測されている発光は［g－g］βは，
3．2．1の「C＋濃度依存性・成長温度依存性」で観測されたも
のと同一の発光である。この発光は，すでに述べたように
アクセプタ不純物をGaAsにドーピングした際に共通し
て観測されるアクセプターアクセプタ・ペアに関与した発
光であり，1　NAN，1の増加とともに低エネルギー側へかなり
大きくシフトすることがわかっている。［g－g］βのピーク
シフト量から試料中の光学活性なCの量を大まかに評価
することが可能である（17・28）。また，［g－g］βは，現在まで
に行われているアクセプタ不純物Be，Ge，CのGaAsへの
ドーピング実験において，これらのドーパントが導入され
た後，十分に光学的に活性化し，かつ結晶性がかなり良い
状態に保たれているときにのみINA－NDト1x1017cm－3以
上の濃度領域で観測されている。このようなことから，
［g－g］βが観測されている試料では，導入されたCがアク
セプタとして光学的にかなり良く活性化しているものと考
えられる。
　図16において，［g－g］βはC＋のエネルギー（E、・）が30
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ギー側ヘシフトし，E、・＞170eVの場合にはE、・の増加に伴
い高エネルギー側ヘシフトしている。すでに述べたように，
［g－g］β発光のピーク位置は1　NA－N．1に大きく依存して
いることから，図16で観測されているようなピークシフト
は，試料中に含まれている光学活性なCの量の変化，すな
わち，E、・≦170eVではE，・の増加に伴い光学活性なCの量
が増加し，逆にE，・＞170eVの場合にはE，・の増加に伴い光
学活性なCの量が減少していると考えることができる。エ
ネルギー依存性の試料作製においては，成長の際に照射す
るC＋のイオンビーム電流値は9nA／cm2の一定値として行
なわれているため，最も高い光学活性はE、・～170eVに時
に得られていることになる。こうしたPL測定結果からC
の光学的な活性化量はE。・に大きく依存していることがわ
かる。
　こうした傾向は電気測定による1　NA－N，1の値にも観測
することができる。図17は電気測定の結果であり，As－
grownの試料と850℃でアニールを行った試料に対しての
結果を示している。As－grownの試料の場合，　I　NA－NDIは
E，・≦170eVのエネルギー領域に対して，　E、・の増加ととも
に増力11し，E、・＝170eVの時に最大値INA－ND1・2．82xlOi8
cm－3をとり，その後はE、・の増加とともに急激に減少し，
E、・＝1000eVでは最大値より2桁近く低い値となる。　E，・＞
240eVの試料に対しては，アニール処理を施すことで
INA－N，1の改善が見られるが，それでもE，・・1000eVの場
合E。・＝170evの最大値と比べて1桁ほど低い1NA－N，1と
なっている。このように電気測定の結果においても，最も
高いC活性化はE，・～170eVで得られており，電気的に活
性化したCの量はE、・に大きく依存していることがわか
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図18E。＋＝700eVと1000eVの試料に対するAs－grown
試料と850℃のアニールを行った試料の2Kにおけ
るPLスペクトル
る。この結果は，PL測定で得られた結果と同様の傾向を示
すものである。しかしながら，E，・＞170eVのエネルギー領
域に関しては若干異なった結果を示している。
　PL測定では，　E、・＞170eVにおいて，　E、・の増加とともに
［g－g］β発光強度の減少が見られ，特にE、・＞350eVのエ
ネルギー領域では，その減り方が急激であり，E，・＝700eV
になると［g－g］βはかなり発光強度が減少し，［g－g］β
とは異なった構造を示すようになる。さらに，E。・－1000eV
になると［g－g］βは消失してしまっている。すでに述べた
ように，［g－g］βは膜中に残留する照射損傷欠陥に敏感で
あるため，E、・＞350eVにおいて観測されている［g－g］β
発光強度の減少は，E、増加に伴った照射損傷の増加による
影響と考えられる。しかしながら，E、・－700eVや1000eVの
試料に対する電気測定では，電気的なC活性化量として
1016cm－3後半の1N，－NDIが得られている。この1　NA－N．1
領域では，［g－g］βの観測は難しいとしても［g－g］や（e，
CA、）が観測されるはずであるが，　PL測定ではそうした発
光は観測されていない。図18はE。・＝700eVと1000eVの試
料に対してAs－grownの試料と850℃のアニールを施し
（31）
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た試料のPL測定結果を比較したものである。　E、・；700
eV，1000eVの試料ともAs－grownの状態では［g－g］β
等の発光はほとんど観測されていないか，あるいはその発
光強度が非常に弱いのに対して，アニール後の試料では，
強い［g－g］β発光が観測され，アニールにより導入された
Cが光学的に活性化したことを示している。この結果を見
る限り，E、・＝700eV，1000eVについてはC＋照射にともなっ
て成長結晶へ導入されるダメージが大きく550℃の成長基
板温度ではin－growthにアニールアウトできなかった欠
陥が多量に残留していると考えられる。そして，このAs一
自rown状態では電気的なCの活性化は得られても，光学的
な活性化は得られない，ちょうど両者の中間の活性化状態
にあると考えることができる。一方，アニール後はCが光
学的に活性となり図に示されているようにかなり強く
［g－g］βが観測されている。しかしながら，アニール後に
Cが電気的・光学的に活性化し，［g－g］βが観測されたとは
いっても，依然としてE、・＝170eVの時に得られている最大
値lNA－NDI＝2．82x1018cm－3に比べ低いINA－N，1であり，
こうした結果は，E。・の増加に伴ってCのGaAs中への取
り込みと活性化のプロセスが大きく変化していることを明
らかに示している。
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図19C＋のエネル・ギーを変化させて成長したCIBMBE
　　　GaAs：Cの室温におけるラマンスペクトル
B．ラマン散乱測定結果
　図19にC＋のエネルギーを変化させて成長を行った
GaAs：Cに対するラマン散乱測定結果を示す。291cm－1には
GaAsのLOフォノンが観測されている。このLOフォノ
ンのピーク位置の変化（フォノン振動数の変化）やピーク幅
の拡がりとその拡がりの方向を調べることで，高濃度ドー
ピングによる格子歪みやイオンビーム照射に伴う結晶性へ
の影響等がある程度評価できることは前節の「濃度依存性」
の項で見てきた。ここでは，前節で得られたラマン散乱測
定結果を加味しながら「C＋のエネルギーを変化させること
によるドーピング効果・照射損傷」等について調べていく。
　図19に観測されているLOフォノンは，E、・の増加ととも
にわずかに高波数側にシフトしながら高波数側へ大きくテ
イルを引くようになる。このテイルはE、・≦130eVのエネ
ルギー領域で観測されており，E、・の増加とともにその裾も
高波数側へ拡がる傾向を示す。この傾向は，3－2－1「濃度
依存性」でCの濃度の増加に伴って見られたものと同様の
ものである。これは，E、・の増加とともにドーピングされる
Cの量が増加し，これに伴って膜中に圧縮性の応力が生じ
ていることを示しており，ハードニングが起きていること
を示唆している。この結果は，図16で観測されているE。・≦
130eV領域でのE、・増力1：1に伴う［g－g］β発光の低エネルギ
一側へのシフトや，INA－NDIの増加傾向とも良く一致しお
り，ラマン散乱測定からも，同じC＋電流密度の下において
はE、・～130eVでより高いドーピング効率が得られるとい
う結果が示された。しかしながら，さらにE、・が増加してE、・
＝170eVになると，　E、・≦130eVの時のスペクトルとはかな
り違った傾向を示すようになる。E、・≦130eVで観測され
ていた高波数側への大きなテイルは観測されなくなり，LO
フォノンのピークは，E、・の増加とともにわずかに低波数側
ヘシフトするようになる。このLOフォノンの低波数側へ
のピークシフトは，一般に高エネルギーイオン注入でドー
ズ量の増加に伴う基板結晶のアモルファス化や微結晶化の
際に観測されるものと同様の傾向を示すものであり，E、・の
増加とともに結晶構造を乱す効果が徐々に現れてきたもの
と考えられる。しかし，E，≧170eVで見られているLOフ
ォノンのピークシフト量は，高エネルギーイオン注入によ
り結晶構造が破壊された場合と比べても非常に小さな量で
あるので，大きな結晶構造破壊は起こっていないと推測で
きるが，前節のPL測定や電気測定結果を見る限りE、・の増
加に伴う欠陥の導入による光学的・電気的活性化の抑制は
かなり起こっていると思われる。
　Ec・＝130eVとEc・＝170eVでは，　C＋のエネルギーの差がわ
ずかに40eVであるにもかかわらず，　LOフォノンのスペク
（32）
イオン線・分子線複合結晶成長装置の開発とヘテロ接合バイポーラトランジスタのべ一ス層製作に関する研究
トル形状は非常に異なっている。E、・≦130eVではE、・の増
加に伴いハードニングの状態を保ったままCの濃度の増
加を示したが，E，・≧170eVでは急にその傾向がなくなり，
逆にダメージの導入を示すスペクトルに変化している。
　ラマン散乱測定で観測されたE、・＝130eV～170eVにおけ
る大きなスペクトルの変化は，PL測定において［g－g］β
ピークシフトの変曲点を与えるE、・や，電気測定におけるI
NA－ND1の最大値を与えるE。・とほぼ一致したE，・に対して
観測されている。こうした結果をまとめて考えると，E。・－
130eV～170eVのエネルギー領域において，　C＋エネルギー
増加に伴った，入射C＋イオンとGaAs基板との間における
相互作用の素過程自身の変化，あるいは同時に進行してい
るいくつかの素過程の優劣関係に変化が生じたと考えるこ
とができる。
　このように，C＋のエネルギーを変化させたGaAs：C成長
では，E，・を変化させることによりCのドーピング特性や
成長薄膜に導入される欠陥の量が大きく変化する。これは
主に，E、・に依存した表面での素過程の違いによるものと考
えられるが，この点についてさらに詳しく調べるためには
幅広く他の実験手法を含めたアプローチが必要であるた
め，現時点で確定的な検討を行うことは難しい。しかし，
PL測定，電気測定，ラマン散乱測定から得られた結果を考
慮に入れると，C＋のエネルギーを変化させた際に生じる現
象の原因として以下のような効果を考えることができる。
　1．Ec・≦130eV～170eVにおける現象
　　（1）成長表面におけるマイグレーションの助長
　　（2）Cの吸着作用のE，・依存性
　II．　E　c・≧130eV～170eVにおける現象
　　（1）Ga，Asの吸着・脱離作用のE、・依存性
　　（2）E、・増加に伴うスパッタ効果の助長
　　（3）E。・増加に伴う照射損傷欠陥の導入
　　（4）Cの脱離・吸着作用のE、・依存性
4．総　括
　本研究では，イオン線・分子線複合結晶成長（CIBMBE）
装置を開発し，ヘテロ接合バイポーラトランジスタ用べ一
ス層の製作を行い，その特性を評価するとともに，薄膜に
対する不純物ドーピング効果に関する基本的な特性の結果
を報告したものである。また，本研究で得られた結果をも
とに，次世代半導体材料のための材料開発技術として，低
エネルギーイオンビームを用いた薄膜形成プロセスの可能
性，有用性について述べた。
　以下に，本研究によって明らかにされた主要な結果につ
いて述べる。
1　イオン線・分子線複合結晶成長（CIBMBE）装置の開発
　低エネルギーイオン加速装置と分子線エピタキシー装置
とを超高真空下で接続したイオン線・分子線複合結晶成長
（CIBMBE）装置の開発を行った。本装置は，イオン注入法
とMBE法の長所を合わせ持つ成膜手法であり，低エネル
ギーイオンビームプロセスを導入することで，イオン照射
にともなう損傷生成を低減させ，かつ非熱平衡下での薄膜
形成過程を可能にすることにより，従来の方法では成膜が
難しかった材料の製作，不純物ドーピングを実現できるこ
とが明らかになった。
　CIBMBE装置における成長室内の環境は極めて清浄な
状態に保たれており，質量分離されたイオンビームの導入
と相まって，超高純度の成膜環境が達成されている。また，
分子線，イオンビームともに高い制御性が確保されている
ことに加え，イオンビームを均一化して照射することがで
きるため，材料の精密作製，均一成膜，急峻なドーピング
プロファイルを実現することができる。しかしながら，現
時点におけるCIBMBE装置の構i造では，使用するイオン
ビームのエネルギーを極低エネルギー（≦100eV）領域まで
下げると空間電荷効果によりイオンビームの集束性が著し
く低下し，大電流を得ることは難しい傾向にあることが明
らかになった。この点に関しては，順次改善していく必要
がある。
II　C旧MBE法によるGaAs：Cの製作とその特性の評価
　CIBMBE法によりGaAs：Cの成長を行い，室温での電
気測定，温度2Kでのフォトルミネッセンス測定，ラマン散
乱測定，X線回折測定を行った結果，次に示す知見を得た。
A．導入するCの濃度と成長時の基板温度を変化させた実
　　験
　（1）低エネルギー（100eV，一部170eV）C＋を用いた
　GaAsへのイオンビームドーピングでは，通常のGaAs
　の成長温度においてCを効率的に導入することができ
　た。また，CIBMBEによる成膜プロセスでは，汚染物の
　混入がほとんどなく，非常に清浄な環境の下で所望のド
　ーパントのみを導入できることが確認された。
　（2）CIBMBE法によるCドーピングでは，導入された
　CがAs－grownの状態で電気的・光学的に十分活性化
　しており，低エネルギーイオンビームを用いることによ
　る極低照射損傷下でのドーピングとin－growthアニー
　ル効果を確認することができた。また，低エネルギーC＋
　照射によってGaAsへ導入される結晶欠陥は非常に少
　なく，ダメージフリーな状態でドーピングの可能なこと
　が示された。こうしたことから，CIBMBE法を用いるこ
　とにより，成長薄膜の結晶性を保ちっつ，従来手法より
（33）
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低温でのドーピングが可能であるということが実験的に
　明らかにされた。
B．導入するCの加速エネルギー（E、・）を変化させた実験
（1）E、・を30eV～1000eVの範囲で変化させたGaAsへ
のCドーピングでは，Cのドーピング効率がE、・に大き
　く依存していることが確認された。特に，E。・＝130eV
　～170eVのエネルギー領域において，光学的・電気的に
最も高いCのドーピング効率が得られた。
（2）E、・－130eV～170eVにおいては，入射するC＋イオン
　とGaAs基板との間での相互作用に変化が生じ，このエ
　ネルギー領域を境にしてCのドーピング特性や成長薄
　膜に導入される欠陥の量が大きく変化することが裏付け
　られた。
　こうした内容から，CIBMBEによるイオンビームドー
ピング法が不純物のドーピングとして理想的な手法である
ことが示されるとともに，本手法において最も重要かっ特
徴的な項目である「低エネルギーイオンの入射に伴う基板
表面との相互作用」に関し，さらなる理論的，実験的アプ
ローチの必要性が改めて認識された。
　以上，本研究では，薄膜に対する不純物ドーピング効果
に関する基本的な特性を低エネルギーイオンビームプロセ
スという観点から検討したものであり，本研究によって得
られた知見は高機能素子製作のための材料開発技術の確立
に貢献し，今後その重要性が増大してくると考えられる新
材料の合成，次世代半導体材料開発に寄与をなすものと思
われる。
5．今後の展開
5．130eV～30keVのエネルギー領域におけるドーピング
　　特性
　イオンビームを固体に照射される場合，入射イオンのエ
ネルギーの増加に伴って基板表面との相互作用が大別して
　①堆積or表面近傍への極浅い注入
　②スパッタリング
　③　イオン注入
のように変化することは既に述べてきた。本研究で行った
CIBMBE　GaAs：Cのエネルギー依存性実験では30eV～1
keVのイオンエネルギーに対してCのドーピング特性を
調べているが，このエネルギー領域は上述の「①堆積or表
面近傍への極浅い注入」に相当するエネルギー領域につい
てのみ行われたものである。今後は，さらにC＋イオンのエ
ネルギーを上げ，
　（1）　ドーピング特性
　　　　電気的活性化
　　　　光学的活性化
　（2）ダメージによる欠陥の導入
　（3）スパッタ効果
　（4）イォン注入効果
等を系統的に調べていく必要がある。
5．2低温結晶成長におけるイオンビームエネルギーの役
　　割
　成膜プロセスの低温化はデバイス製造工程の効率化，デ
バイスの性能の信頼性向上等を達成する上で重要な要因で
あるが，一般に結晶成長時の基板温度を最適値より下げる
と膜質は悪化する傾向にある。MBE法による結晶成長で
は，基板表面における原子のマイグレーションが膜質に大
きな影響を与えるため，成長基板温度が下がりマイグレー
ションが抑制されると成長結晶中に欠陥等が導入されて電
気的・光学的な特性が低下する。成長基板表面に入射して
くるイオンは，蒸発セルや基板から得られる熱エネルギー
よりはるかに大きな運動エネルギーを持っているため基板
表面における原子のマイグレーションを助長する効果があ
る。この効果を用いれば，低温で結晶成長を行なう場合で
もイオンビームを照射することで基板表面の拡散原子に運
動エネルギーを与えることができ，結果的にマイグレーシ
ョンが助長され，低基板温度での成長にもかかわらずあた
かも高温で成長したものと同等の成膜が可能である。
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気工学科山元洋教授，理工学部電子通信工学科中野錬太郎
教授に深く御礼申し上げます。
　本研究においては通商産業省工業技術院電子技術総合研
究所光技術部光機能研究室より研究活動の場を御提供いた
だきました。光機能研究室牧田雄之助室長には本研究の機
会を与えられ，また終始変わらぬ適切な御助言と御鞭捷を
いただきましたことに心より感謝の意を表します。木村眞
次氏，Stefan　Winter氏，小原明氏，山田昭政氏，仁木栄
氏，柴田肇氏，Paul　Fons氏，　Charles　W．　Tu氏，高橋徹
夫氏，桜木史郎氏，佐藤守氏，三宅潔氏，大橋鉄也氏，潟
岡泉氏，伊藤和彦氏，島田潤一氏，矢嶋弘義氏には本研究
を行う上で数々御指導，御協力をいただきました。心より
御礼申し上げます。
（34）
イオン線・分子線複合結晶成長装置の開発とヘテロ接・合バイポーラトランジスタのべ一ス層製作に関する研究
付　記
　本論文は平成7年3月、明治大学大学院へ提出した学位
請求論文である。なお、本論文においては、学位請求論文
に記載した一部を紙面の都合上要約した。
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